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A geração de combustíveis por intermédio da luz solar tem sido um dos principais desafios da 
sociedade moderna. A quantidade média de energia solar que incide apenas na superfície dos 
desertos da Terra é de aproximadamente 7,7 mil TW, assim, trata-se de um recurso alta 
incidência, inesgotável e, por ser de origem natural, oferece impactos mínimos ao meio 
ambiente. A tecnologia que governa a conversão da energia solar é a fotovoltaica e, na 
atualidade, ganha destaque a utilização de dispositivos específicos, como as células 
fotoeletroquímicas ou PEC (Photoelectrochemical cell); sobretudo por questões econômicas, 
uma vez que seu funcionamento baseia na coleta de luz solar por intermédio de um 
semicondutor que será capaz de realizar a clivagem da água. Nesse sentido, o trabalho tem 
como objetivo a produção de fotoanodos eficientes à base de BiVO4 e V2O5 (tendo como 
precursores o Bi2O3 e V2O5) por meio da técnica drop coating, puros e heterojunções, para a 
reação de oxidação da água. As propriedades morfológicas foram avaliadas por microscopia 
eletrônica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS), 
espectroscopia Raman, difratometria de raios-X (DRX) e reflectância difusa (DRS) acoplado 
ao espectrofotômetro UV-vis. Já os desempenhos fotoeletroquímicos foram avaliados por meio 
das técnicas como: voltametria cíclica e linear, cronoamperometria, medidas de potencial de 
circuito aberto (OCP), impedância potenciostática e teste de estabilidade. Foi avaliado a 
produção de densidade de corrente em uma célula fotoeletroquímica de um compartimento em 
três eletrólitos distintos Na2SO4, NaHCO3 e Na2SO3, ambos a 1M. No escuro, o fotoanodo 
formado pela sobreposição da camada de V2O5 sobre a camada de Bi2O3 (1-Bi2O3/2-V2O5) 
produziu densidades de correntes de 0,74; 2,10 e 0,81 mA cm-2 em 1,23 V vs. RHE no sulfato, 
carbonato e sulfito, respectivamente. Sob iluminação, as densidades de correntes aumentam 
significativamente para 6,81; 19,00 e 21,42 mA cm-2 em 1,23 V vs. RHE. Dentre todos os 
materiais estudados, essa heterojunção (1-Bi2O3/2-V2O5) foi a que apresentou a maior atividade 
fotoeletroquímica, sobretudo pela formação do novo compósito, o BiVO4. Os padrões DRX e 
espectros Raman mostraram a formação das fases monoclínicas para o Bi2O3 e BiVO4 e 
ortorrômbica para o V2O5. Pelo refinamento de Rietveld obteve coeficiente de correlação igual 
a 1,83. As imagens MEV comprovadas pelo EDS mostraram que as heterojunções foram 
sintetizadas com sucesso e pela espectroscopia UV-vis. obteve-se band gap de 2,38 e 2,29 eV 
para o BiVO4 e V2O5, nesta ordem. O compósito BiVO4 obtido por heterojunção mostrou-se 
bastante fotoativo e apresentou máximo HC-STH % (half-cell solar-to-hydrogen conversion 
efficiency) de 0,89% a 0,37 V vs. RHE. O 1-Bi2O3/2-V2O5 apontou pelo teste de estabilidade 
em 7200s que a amostra se estabiliza com densidade de corrente de 2,0 e 21,4 mA cm-2 no 
sulfato e sulfito, nesta ordem. Os resultados mostraram que a heterojunção melhorou a 
separação e transporte de cargas, amenizando as recombinações dos pares elétrons/buracos 
fotogerados. Finalmente, este conceito simples de PEC é uma abordagem promissora e de baixo 
custo para promover a oxidação da água por meio da luz solar. 
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The generation of fuels through sunlight has been one of the main challenges of modern society. 
The average amount of solar energy that focuses only on the surface of the Earth's deserts is 
approximately 7,7 thousand TW, so it is a high-incidence, inexhaustible resource and, as it is 
of natural origin, it has impacts on the environment. The technology that governs the conversion 
of solar energy is photovoltaic and, currently, the use of specific devices, such as 
photoelectrochemical cells or PEC (photoelectrochemical cell), is highlighted; especially for 
promotion, since its operation is based on the collection of sunlight through a semiconductor 
that will be able to cleave the water. In this sense, the work aims to produce efficient 
photoanodes based on BiVO4 and V2O5 (having Bi2O3 and V2O5 as precursors) through the drop 
coating technique, pure and heterojunctions, for the water oxidation reaction. The 
morphological properties were evaluated by scanning electron microscopy (SEM), X-ray 
dispersive energy spectroscopy (EDS), Raman spectroscopy, X-ray diffraction (XRD) and 
diffuse reflectance (DRS) coupled to a UV-vis. spectrophotometer. The photoelectrochemical 
performance was evaluated using techniques such as: cyclic and linear voltammetry, 
chronoamperometry, measurements of open circuit potential (OCP), potentiostatic impedance 
and stability test. The production of current density in a photoelectrochemical cell of a district 
was evaluated in three different electrolytes Na2SO4, NaHCO3 and Na2SO3, both at 1M. In the 
dark, the photoanode formed by superimposing the V2O5 layer over a Bi2O3 layer 
(1-Bi2O3/2-V2O5) produced current densities of 0,74; 2,10 and 0,81 mA cm-2 at 1,23 V vs. RHE 
in the sulphate, carbonate and sulphite, respectively. Under illumination, as current densities 
increase full to 6,81; 19,00 and 21,42 mA cm-2 at 1,23 V vs. RHE. Among all the materials 
studied, this heterojunction (1-Bi2O3/2-V2O5) showed the highest photoelectrochemical 
activity, mainly due to the formation of the new composite, BiVO4. The XRD patterns and 
Raman spectra determine the formation of monoclinic phases for Bi2O3 and BiVO4 and 
orthorhombic phases for V2O5. By Rietveld refinement, he obtained a correlation coefficient 
equal to 1,83. SEM images confirmed by EDS showed that heterojunctions were successfully 
synthesized and by UV-vis. spectroscopy band gap of 2,38 and 2,29 eV were obtained for 
BiVO4 and V2O5, in that order. The BiVO4 composite obtained by heterojunction was very 
photoactive and presented maximum HC-STH % (half-cell solar-to-hydrogen conversion 
efficiency) of 0,89% at 0,37 V vs. RHE. The 1-Bi2O3/2-V2O5 showed by the stability test at 
7200s that the sample stabilizes with current density of 2,0 and 21,4 mA cm-2 in the sulfate and 
sulfite, in that order. The results showed that the heterojunction improved the separation and 
transport of charges, smoothing the recombinations of the photogenerated electron/hole pairs. 
Finally, this simple PEC concept is a promising and cost-effective approach to promoting water 
oxidation through sunlight. 
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Segundo a U.S. Energy Information Administration (EIA, 2020), o consumo 
mundial de eletricidade equivale aproximadamente 22,3 TWh e conforme o Anuário 
Estatístico de Energia Elétrica (EPE, 2020), o consumo no país está em torno 483 GWh 
ambos em 2019, com perspectivas futuras que apontam que esta demanda no mínimo 
dobre a nível mundial e triplique no âmbito nacional ao final de 2050. Na atualidade, 
cerca de 80% da utilização de energia mundial é oriunda de combustíveis fósseis como: 
petróleo, carvão, gás natural, por exemplo (EIA, 2020). 
A queima de combustíveis fósseis para geração de energia elétrica é ainda a 
mais utilizada, porém, é também a que mais agride o meio ambiente, uma vez que se tem 
maior produção de gases nocivos e causadores do efeito estufa. Emissões de Gases de 
Efeito Estufa (GEE) oriundos da geração elétrica no Brasil somam 56,3 milhões de 
toneladas por metro cúbico (Mt) de CO2 em 2019 – quase 7% superior a 2018 (EPE, 
2020). Como consequência do aumento desses gases, torna-se crescente a necessidade de 
utilização de fontes de energias limpas e renováveis de maneira que reduzem as emissões 
desses gases prejudiciais por intermédio da energia solar e armazenamento eficaz 
(FUKUZUMI; YAMADA, 2016).  
O uso da energia solar como alternativa ganha destaque mundial, sobretudo 
relacionado a questões ambientais que buscam de forma constante uma sociedade cada 
vez mais sustentável (YAMADA; YONEDA; FUKUZUMI, 2015). No Brasil, a geração 
fotovoltaica entre os anos de 2018 e 2019 aumentou 92,1%, resultado esse que expressa 
o aumento e necessidade da utilização dessa energia como vertente promissora 
(EPE, 2020). Nesse cenário, o destaque da utilização da energia solar é, sobretudo: pela 
alta incidência no planeta, ser um recurso renovável e ainda pouco explorado – há um 
aumento na sua utilização em ritmo lento comparado com as de origem fóssil (IEA, 2020), 
além de produzir eletricidade passível de armazenamento quando há conversão da energia 
solar em energia química. 
Para que ocorra a conversão de energia solar em química faz-se necessária 
utilização de dispositivos específicos, como as células fotoeletroquímicas ou PEC (do 
inglês Photoelectrochemical cell) que ganham destaque em termos econômicos, já que 





de realizar a clivagem da água (SANTOS et al., 2018). Nesse sentido, diversas pesquisas 
vêm sendo desenvolvidas no intuito de produzir combustíveis como o gás hidrogênio 
(H2), sob ação da fotoeletrólise da molécula de água (water splitting), proveniente de uma 
fonte limpa de energia (GAHLEITNER, 2013). 
A clivagem da água é uma técnica utilizada nas PEC’s que permite a quebra 
das ligações químicas na molécula de água por intermédio da energia solar de forma 
eficiente e sustentável. Trata-se de um método promissor e na atualidade o foco de sua 
aplicação se dá principalmente na melhoria da absorção da luz solar na região do 
comprimento visível e eficiência de conversão fotoelétrica, bem como nas características 
das atividades catalíticas do fotoeletrodo que, somados permitirão transformar a energia 
solar em energia química de forma eficaz (WANG et al., 2018). 
A fim do melhor entendimento da clivagem da água, é importante 
compreender a termodinâmica do sistema H2, O2 e H2O; uma vez que é de interesse 
conhecer a energia que pode ser extraída dos combustíveis solares para realizar um 
trabalho útil e  que possa ser utilizada como base no cálculo da eficiência da clivagem da 
água. Observem as reações para evolução do oxigênio (Equação1), evolução do 
hidrogênio (Equação 2), bem como a clivagem geral da água (Equação 3) (YANG et al., 
2019): 
 H2O(l) ⟶ 1/2 O2(g) + 2H(aq)+ + 2e−                + 1,23 V/NHE                            (1) 2H(aq)+ + 2e− ⟶ H2(g)                                                    0 V/NHE                            (2) H2O(l) ⟶ H2(g) + 1/2 O2(g)            − 1,23 V e  ΔG° = +237,2 kJ 𝑚𝑜𝑙−1       (3) 
 
Nota-se que pela Equação 3, a clivagem da água não é um processo que ocorre 
de forma espontânea (ΔG° = +237,2 kJ mol-1), havendo neste caso a necessidade do uso 
de materiais semicondutores como coletores de luz. O valor de +237,2 kJ mol-1 representa 
a quantidade máxima de energia de alta qualidade (baixa entropia) que são necessários 
para realizar a clivagem da água e, na fotoeletrólise, essa energia é fornecida na forma de 
luz. Logo, há necessidade de uma energia mínima de fóton de 1,23 eV (por elétron) e, 
para uma célula que utiliza um único material semicondutor para a clivagem da água, o 





Na atualidade, a maior parcela de H2 produzido é oriundo de combustíveis 
fósseis. Cerca da metade é produzida a partir do gás natural, por meio da reforma do 
metano a vapor (SMR) sem captura de carbono; 30% provém do processo de refino do 
petróleo; 18% é produzido a partir do carvão; e apenas 4% é produzido por eletrólise da 
água (KÖRNER; BENNETT; GAGNÉ, 2015). Em recente análise, Pinaud e 
colaboradores (2013) mostrou que, dependendo da arquitetura do sistema, o 
H2 solar poderia ser produzido a um custo de $ 1,60 - $ 10,40 por kg de H2 (PINAUD et 
al., 2013). 
A geração de energia elétrica provenientes de fontes primárias intermitentes 
(fotovoltaica e eólica) assumem um papel de grande importância para a produção futura 
de H2 em larga escala. A inserção dessas fontes em sistemas geradores de base térmica 
mostra que praticamente não há custos adicionais para aumentar a produtividade, irão 
depender muito mais da sazonalidade como incidência solar e velocidade média dos 
ventos por exemplo (HONNERY; MORIARTY, 2009). Assim dentre as formas 
renováveis para produção de hidrogênio, a fotoeletrólise é a mais barata e mais eficaz 
(KALAMARAS; EFSTATHIOU, 2013). 
O hidrogênio é o combustível que desempenha função de grande importância 
para a sociedade contemporânea, uma vez que pode ser armazenado e transportado. 
Quando queimado produz apenas água como subproduto, característica essa que garante 
sustentabilidade (DUTTA, 2014). É também o combustível que libera maior quantidade 
de energia por massa de molécula (NI et al., 2006). No entanto, o hidrogênio traz consigo 
problemas intrínsecos, tais como: propriedades altamente explosivas, armazenagem e seu 
transporte precisa altas pressões que variam 350-700 bar, o que requer bastante cuidado 
nesse sentido (FUJIWARA et al., 2017). Diante disso, as bucas frequentes na atualidade 
em pesquisas nessa vertente, justificam essa necessidade de converter energia solar no 
combustível H2 partindo da molécula de água como substrato (CHEN et al., 2012; CHEN 
S. A.; THIND; CHEN A. C., 2016; HISATOMI; KUBOTA; DOMEN, 2014; LIANOS, 
2017; OSTERLOH, 2013; SWETHA; JANG, 2017; WANG et al., 2014).  
Para melhoria na eficiência fotoelétrica, a escolha dos eletrodos 
semicondutores é de suma importância para a construção de células eletroquímicas, uma 
vez que devem atender vários requisitos. Para a clivagem da água por exemplo em H2 e 
O2, os semicondutores devem possuir uma energia band gap mínima de 1,23 eV a 25 ºC 





(~ 2 eV), a fim de cobrir a energia de dissociação da água. Destacam-se ainda, forte 
absorção de luz visível, posições nas bordas da banda que permitirão a oxidação e a 
redução da água (1,23 e 0 V vs. RHE, respectivamente), estabilidade eletroquímica na 
água sob iluminação, transporte rápido dos elétrons e buracos fotogerados no 
semicondutor, sobrepotencial baixo para as reações de redução e oxidação dos eletrodos 
e baixo custo de produção (KIM et al., 2013). 
Para a geração de cargas reativas, essa diferença mínima de energia que os 
semicondutores necessitam suprir para clivagem da água (band gap), é nada mais que a 
diferença de energia entre as bandas de condução (BC) e as bandas de valência (BV). De 
modo que, a banda de condução é a banda para onde os elétrons são excitados e a banda 
de valência é onde se encontram os elétrons antes da excitação eletrônica. A excitação do 
semicondutor promovida por fótons com energia igual ou maior que a energia de band 
gap geram pares de elétrons (e-)/buracos eletrônicos (h+) e, a fotovoltagem produzida por 
esses pares pode então ser utilizada para promover a clivagem da água em H2 e O2 
(LI; WU, 2015).  
A atividade fotocatalítica dos semicondutores é descrita como sendo função 
do tamanho e morfologia dos cristais, dos potenciais redox da BC e BV e da eficiência 
de separação e transferência de cargas (CAI et al., 2018; LI et al., 2017; PAOLA et al., 
2012). A diminuição do tamanho de cristalito relaciona de forma diretamente 
proporcional à redução da distância de transferência de elétrons e buracos fotogerados, 
isto é, em cristais menores, há encurtamento do percurso feito pelos elétrons, resultando 
numa melhoria da atividade fotocatalítica (HUANG et al., 2017). A Figura 1 mostra a 
representação das posições das bandas de energia de um semicondutor. 
 
Figura 1 – Representação esquemática de um semicondutor 
 






Existem dois tipos de fotoeletrodos: semicondutores do tipo-n e 
semicondutores do tipo-p. Os do tipo-n (do inglês, N de negative) são caracterizados por 
promoverem um acúmulo de cargas negativas na solução e um acúmulo de cargas 
positivas em sua interface. O contrário acontece com os semicondutores do tipo-p (do 
inglês, P de positive) (SHOCKLEY; QUEISSER, 1961).  
Há diversos tipos de semicondutores empregados para a reação de oxidação 
da água quando puros e, frente à heterojunção, observa-se significativo aumento da 
atividade fotoeletroquímica. Na atualidade, um dos fotoanodos que cresce em número de 
publicações é o vanadato de bismuto (BiVO4), por apresentar baixa energia de band gap 
(2,4 eV), boa absorção no espectro visível, e posição adequada das bandas de valência e 
condução para promover as reações de oxidação. No entanto, o BiVO4 puro apresenta 
elevada taxa de recombinação e fraca transferência de cargas fotogeradas que limitam o 
seu desempenho (LIANG et al., 2011). Dessa forma, estratégias como dopagens, 
heterojunções são destacadas na literatura como formas possíveis de melhoria (SUAREZ 
et al., 2014). 
Entre os fotoanodos capazes de absorver luz visível, o BiVO4 (KIM, J. H. et 
al., 2015; SWETHA; JANG, 2017), WO3 (BALANDEH et al., 2015; COLE et al., 2008; 
JEON et al., 2018), TiO2 (ALTOMARE, M. et al., 2013; FANG, W. Q. et al., 2014; ZHU 
et al., 2015), α-Fe2O3 (SIVULA; FORMAL; GRÄTZEL, 2011; YU et al., 2015; ZANDI; 
HAMANN, 2015), tem sido os mais estudados para promoção da clivagem da água. Os 
semicondutores à base do bismuto (Bi) de modo geral têm ganhado destaque e motivo de 
comparações frente dopagem e/ou heterojunções como W-BiVO4/V2O5 (OLIVERIA et 
al., 2018; YAW, C. S. et al., 2019), CuBi2O4; BiFeO3; Bi2MoO6; Bi2WO6; BiOX (X = Cl, 
Br, I) (SWETHA; JANG, 2017). A Tabela 1 que segue mostra os diferentes tipos de 
fotoanodos dispostos na literatura que são comumente utilizados para clivagem da água 
no eletrólito sulfato (Na2SO4), bem como suas densidades de corrente a 1,23 V vs. RHE. 
O bismuto (Bi) é um elemento químico dito semimetálico do grupo V e 
apresenta estrutura cristalina romboédrica. Quando combinado e convertido em óxido 
(Bi2O3) apresenta diversas aplicações distintas, sobretudo pelo fato de apresentar 
polimorfismo com formação de quatro fases distintas: α (monoclínica), β (tetragonal), γ 
(cúbico de corpo centrado), δ (cúbico de face centrada) (CAI et al., 2018; CHEN et al., 
2010; CHEN; NANAYAKKARA; GRASSIAN, 2012; CUI et al., 2018; HAN et al., 





Tabela 1 – Densidade de corrente a 1,23 V vs. RHE para diferentes 






(1,23 V vs. RHE) 
Referências 
WO 3/CuWO 4/Co-Pi  0,02 M 1,58 mA cm-2 (HAO et al., 2020) 
WO3/BiVO4 0,5 M 1,70 mA cm-2 
(KUMBHAR et al., 
2019) 
ZnO/Cu2O 0,5 M 1,58 mA cm-2 (MA et al., 2018) 
W-BiVO4/V2O5 0,5 M 7,79 mA cm-2 




0,5 M 5,75 mA cm-2 (SHI et al., 2016) 
Cu2O/BiVO4 0,1 M 0,17 mA cm-2 (WANG et al., 2016) 
g-C3N4 0,2 M 3,50 A cm-2 (XIE et al., 2016) 
BiVO4 1,0 M 0,40 mA cm-2 (BRACK et al., 2015) 
B-BiVO4 1,0 M 0,212 mA cm-2 (SHAN et al., 2015) 
2%W, 6% Mo-BiVO4 0,2 M 0,80 mA cm-2 (HE et al., 2014) 
CaFe2O4 / BiVO4 0,5 M 0,96 mA cm-2 (KIM et al., 2014) 
Camada dupla 
WO3/BiVO4 
0,5 M 3,30 mA cm-2 (MA et al., 2014) 
Co-Pi/ BiVO4/ ZnO 0,2 M 3,00 mA cm-2 (MONIZ et al., 2014) 
WO3/(W,Mo)-
BiVO4/FeOOH/NiOOH 
0,5 M 5,35 mA cm-2 (SHI et al., 2014) 
Mo/BiVO4  0,5 M ̴ 1,20 mA cm-2 (ZHOU et al., 2014) 
BiVO4 / 1D-WO3 0,5 M 2,00 mA cm-2 (PILLI et al., 2013) 
 
Fonte: O autor, 2021. 
 
O Bi2O3 apresenta energia de band gap que pode variar de 2,00 a 3,90 eV, 
dependendo da fase cristalina formada. Assim, pela presença do polimorfismo, espera-se 
que suas atividades fotocatalíticas também sejam diferentes. Geralmente, a fase β 





intervalo de banda (2,40 eV), entretanto, é muito mais difícil obter do que a fase α (fase 
mais recorrente e calcinada à 400 ºC) (BERA et al., 2018; CAI et al., 2018; DI et al., 
2017; GRUBAC; KATIC; HUKOVIC, 2019; HODGES; CATES; KIM, 2018; 
VALENCIA et al., 2018). Em outro estudo Hajra e colaboradores (2014) mostra que α-
Bi2O3 exibe comportamento eletrônico de semicondutor do tipo-p à temperatura 
ambiente, transformando em semicondutor do tipo-n quando calcinado em temperaturas 
superiores a 500 ºC (HAJRA et al., 2014). 
Outro óxido metálico também bastante difundido para utilização em células 
eletroquímicas é o V2O5. Apresenta baixa energia de band gap de 2,03 eV, boas 
propriedades fotocatalíticas e da família pertencente aos óxidos de vanádio, é o mais 
estável. Em um estudo feito por Su et al. (2011), o V2O5 apresentou corrente 
fotoeletroquímica modesta, já quando feito a heterojunção com o BiVO4, observou-se a 
capacidade de melhoria frente à atividade fotocatalítica em relação à utilização dos 
materiais puros, bem como aumento na eficiência de separação das cargas fotogeradas 
(SU et al., 2011; OLIVEIRA et al., 2018). 
No presente trabalho a problemática a ser resolvida consiste no 
desenvolvimento de fotoanodos eficientes à base de BiVO4 e V2O5 a partir do Bi2O3 como 
precursor para uso em células fotoeletroquímicas de clivagem da água. Para tal, será 
necessária a utilização de técnicas capazes de modificar as características elétricas dos 
materiais, a fim de que haja otimização do processo. 
Os semicondutores Bi2O3 e V2O5 (comercial) até onde é conhecido, ainda não 
foram utilizados puros como precursores para oxidação da água. Existem pesquisas 
relacionadas com Bi2O3 para degradação de componentes tóxicos (BERA et al., 2018) e 
aliados à elevada atividade fotocatalítica, mas não à clivagem da água (JALALAH et al., 
2015 e LIU et al., 2016). O V2O5 por sua vez é utilizado como fotoanodo, porém quando 
em heterojunção com outros compostos químicos, BiVO4 por exemplo. Neste caso, a 
escolha dos semicondutores é devida o favorecimento das posições das bandas para 
oxidação da água (Figura 2). Esta é a primeira vez que a combinação de semicondutores 
à base de Bi2O3 e V2O5 em dispositivos fotoeletroquímicos tipo n-n são investigados 






Figura 2 – Posições das bandas (BV e BC), energia de band gap para 
semicondutores do tipo-n mais utilizados 
 
Fonte: Lianos, 2017. 
 
Pela Figura 2 observa-se as posições das bandas (BV e BC) em relação aos 
níveis de energia de Fermi para alguns dos semicondutores do tipo-n empregados 
usualmente para a clivagem da água em relação ao eletrodo padrão reversível de 
hidrogênio (RHE). Como pode-se observar a BC do semicondutor deve ser mais negativa 
que o potencial de evolução de H2 (0 V vs. RHE), ao passo que a BV necessita ser mais 
positiva que o potencial para evolução do O2 (1,23 V vs. RHE) (LIANOS, 2017). 
Com base nas informações explanadas acima, nesta dissertação foram 
desenvolvidos semicondutores puros e heterojunções à base de BiVO4/V2O5 tendo o 
Bi2O3 e V2O5 como precursores para que sejam utilizados de forma a promover a 
clivagem da água em H2 e O2. Dessa forma, estudos relacionados à utilização dos óxidos 
puros e do óxido compósito formado pela heterojunção são passíveis de maiores 













2.1 Objetivos gerais 
No presente trabalho objetivou-se desenvolver fotoanodos heteroestruturados 
de vanadato de bismuto (BiVO4) puro e combinado pentóxido de vanádio (V2O5) para 
uso em células fotoeletroquímicas de oxidação da molécula de água. 
 
2.2 Objetivos específicos 
• Sintetizar semicondutores à base de BiVO4 tendo como precursores o Bi2O3 
(trióxido de bismuto) e V2O5; 
• Estudar a deposição dos filmes puros e heterojunções do BiVO4 e V2O5; 
• Estudar a disposição dos filmes e otimizar a espessura deles sobre a placa 
revestida com FTO; 
• Realizar os testes fotoeletroquímicos dos filmes; 
• Caracterizar morfologicamente e fotoeletroquimicamente os semicondutores 
sintetizados; 


























































3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS 
 
3.1 Síntese do Bi2O3 e V2O5 puros 
A síntese do Bi2O3 foi realizada a partir da dissolução de nitrato de bismuto 
pentahidratado Bi(NO3) 3.5H2O (Neon, 98,79% de pureza) em solução de HNO3 (Neon, 
65%) 4M, com 5,77 g do surfactante lauril sulfato de sódio C12H25Na2O4S (Vetec, 90%). 
Em seguida, a solução foi agitada em temperatura ambiente por 30 minutos. Após 
agitação, ajustou-se o pH da solução resultante para valor superior a 10 utilizando uma 
solução de NaOH (Labsynth, 98%) 1M e agitou-se de forma constante por 1 h em chapa 
aquecida a 80 ºC. Após ajuste de pH, a solução foi deixada em repouso por 24h a 
temperatura ambiente. Por fim, a solução resultante foi centrifugada a 4000 rpm por 15 
minutos e lavada em banho ultrassônico com água destilada por três vezes por três 
minutos e uma vez com álcool isopropílico (CH3)2CHOH (Neon, 99,5%). O sobrenadante 
foi descartado e o material úmido amarelo resultante foi seco em mufla por 1h a 100 ºC 
(Figura 3). 
O V2O5 por sua vez, foi adquirido comercialmente pela Sigma-Aldrich, 98%. 
 
Figura 3 – Síntese do nanomaterial puro 
 
 






Com a síntese pronta para o Bi2O3 e usando o V2O5 comercial, os materiais 
obtidos - formato pó - foram utilizados no preparo dos fotoanodos. 
 
3.2 Síntese dos fotoanodos 
Foram produzidos diferentes tipos de fotoanodos, ou seja, partiu-se dos 
mesmos materiais utilizados como base substratos, sendo organizados em diferentes 
arranjos: puros; heterojunções em camadas e heterojunção combinada. Com o 
semicondutor produzido, prepararam-se soluções que foram depositados em placas de 
vidro contendo material condutor (FTO), por técnica drop coating.  
 
3.2.1 Síntese das placas por método drop coating 
A fim de comparar os materiais puros e suas combinações, foram preparadas 
cinco placas com quantidades previamente definidas em massa dos materiais 
semicondutores, pesados em eppendorf, de forma que cada um dos filmes tenham a 
mesma espessura. Cada uma das amostras foi diluída em 400 µL de álcool isopropílico 
(CH3)2CHOH (Neon, 99,5%) juntamente com 10 µL de ácido acético CH3COOH 
(Labsynth, 99,7%).  Depois de diluídas, os eppendorfs foram vedados e a suspensão 
obtida agitada em vortex, e colocados em ultrassom por 45 min. Feito isso, deu-se início 
à deposição por meio da técnica acima supracitada como mostra a Figura 4. 
 
Figura 4 – Síntese dos fotoanodos 
 





Na Tabela 2, tem-se a amostra, o material e massa depositada. Os valores 
dispostos na Tabela 2 já são os valores observados após otimização da espessura dos 
filmes sintetizados. Nas primeiras análises feitas, a quantidade de massa utilizada era o 
dobro das massas nela mostrada. Com a otimização da espessura, além de produzir um 
filme mais fino, houveram melhorias significativas principalmente na resistência ao 
transporte de cargas, bem como nas densidades de correntes fotogeradas. 
 
Tabela 2 – Material frente a quantidade em massa utilizada por amostra 
Amostra Material Massa depositada (mg) 
A V2O5 2 
B Bi2O3 2 
C Bi2O3/V2O5 1/1 
D 1-V2O5;2-Bi2O3 1/1 
E 1-Bi2O3;2-V2O5 1/1 
Fonte: O autor, 2021. 
 
Por meio da técnica drop coating as soluções resultantes com os materiais 
sintetizados, foram dispersas em vortex e depositadas em camadas de 25 µL nas placas 
de vidro com área delimitada em 1 cm2 revestidas com FTO (óxido de estanho dopado 
com flúor), com auxílio de uma pipeta volumétrica automática. A seguir tem-se a Figura 5 
a qual mostra a forma como os filmes (puros, heterojunção mista e heterojunções por 
camadas alternadas) foram construídos. 
 
Figura 5 – Fotoanodos puros (A e B) e heterojunções (C, D e E) em substratos FTO 
 
Fonte: O autor, 2021. 
 
Os filmes foram preparados como observa-se na Figura 5 e com proporções 
mostradas na Tabela 2. Fez-se o preparo de amostras puras de V2O5 (Figura 5A) e Bi2O3 





heterojunções em camadas alternadas para 1-V2O5/2-Bi2O3 (Figura 5D) e 1-Bi2O3/2-V2O5 
(Figura 5E); ambas sob substrato de FTO. Assim, o filme formado na Figura 5E por 
exemplo, foi obtido fazendo primeiro uma camada suporte de Bi2O3 para em seguida 
sobrepor a camada V2O5. Na Figura 4D, o inverso ocorre.  
Durante a deposição, as placas eram dispostas em chapa aquecedora mantida 
a uma temperatura de 55 ºC, de forma que cada camada seguinte a ser depositada só era 
possível caso a anterior estivesse seca. Finalizada a deposição, as placas foram então 
colocadas duas a duas em cadinhos e levadas a mufla por 1h a 500 ºC com rampa de 
aquecimento de 10 ºC/min e atmosfera inerte. Por fim, as placas foram então utilizadas 
nos testes fotoeletroquímicos e caracterizadas. Todas as caracterizações foram feitas nos 
filmes já calcinados a 500 ºC, ou seja, após aplicação da técnica drop coating sobre as 
placas previamente revestidas com substrato FTO. 
 
3.3 Caracterizações morfológicas e estruturais dos fotoanodos 
Todas as caracterizações morfológicas foram realizadas em parceria com a 
Universidade Federal de São Carlos (UFSCar-SP). Para o DRX utilizou-se o difratômetro 
Rigaku Miniflex 600, com velocidade de varredura de 2 graus min-1, a 30 kV, 30 mA, 
radiação CuKα (λ=1,54056 Å) na faixa de 2ϴ = 10-80°. Os espectros Raman foram 
obtidos utilizando um microespectrômetro Horiba Jobin-Yvon Raman LabRAM em 
temperatura ambiente com linha de 512 nm de laser He-Ne 5,9 mW como fonte de 
excitação através de um microscópio Olympus TM BX41. Por fim o MEV Philip XL-30 
FEG (Field Emission Gun) e EDS Bruker. 
 
3.3.1 Difratometria de Raios-X (DRX) e refinamento de Rietveld 
A técnica de caracterização de difração de raios-X é empregada a fim de 
identificar a estrutura atômica e molecular do cristal. Assim, é usada de modo que se 
determine as fases cristalográficas formadas no material analisado. O princípio da técnica 
baseia-se na incidência de raios-X na amostra, por intermédio do difratômetro, de forma 
que os feixes incidentes serão difratados pelos átomos em intensidades e angulações 
específicas que permitirão a identificação das fases cristalográficas constituintes da 
amostra (WARREN, 1990).  
Essas angulações ocorrem quando a difração desses feixes de elétrons de 





arranjo periódico de átomos e formula uma relação entre a distância interplanar (dhkl), 
como mostra a Equação 4. Assim, quando um feixe de raios-X incide sobre um material 
sólido, uma parcela desse feixe é dispersada em todas as direções pelos elétrons que estão 
associados a cada átomo ou íon que se encontra na trajetória do feixe (CALLISTER, 
2002). nλ = 2dhkl sin θ1                                                             (4) 
  
Onde: (hkl) representam os índices de Miller; (n) a ordem do espalhamento coerente 
reforçado, equivalente ao ângulo de incidência e reflexão (θ1) e (λ) o comprimento de 
onda incidente. 
Já o refinamento de Rietveld consiste na construção de padrões de difração 
calculados de acordo com um modelo estrutural porposto por Rietveld desde 1967. O 
método obtém um ajuste de mínimos quadrados entre as intensidades calculadas e 
observadas medidas em intervalos angulares iguais em relação à difração do nêutron. O 
refinamento permite ajustes de diversos parâmetros como: fator de escala, fundo, 
constantes de rede de deslocamento, parâmetros de meia largura de perfil (u, v e w), 
parâmetros de rede, fator de anisotropia de deformação, orientação preferencial, 
ocupação, dentre outros (NOGUEIRA et al., 2013; RIETVELD, 1967). 
 
3.3.2 Espectroscopia Raman 
A Espectroscopia Raman ou ainda espalhamento Raman, é uma técnica que 
utiliza radiação eletromagnética para determinar o espectro vibracional de uma amostra. 
Quando uma radiação é incidida sobre uma amostra e parte dela é espalhada por 
moléculas ou estruturas cristalinas, ocorre uma alteração na sua frequência. Essa alteração 
é característica do Efeito Raman, em que se baseia a espectroscopia (SANTOS et al., 
2019). 
A técnica supracitada tem o mesmo princípio do infravermelho com 
transformada de Fourier (FT-IR), incluindo absorção, reflexão, emissão ou espectro 
fotoacústico obtido de um interferograma óptico. Atua sobre amplas faixas de frequências 
(não permitidas por outras técnicas dispersivas) que variam sobre o ultravioleta, 
comprimento do visível, infravermelho. Em um espectrômetro de onda convencional ou 
contínua, uma amostra é exposta a uma radiação eletromagnética que no geral é 





intervalo desejado e a resposta é fornecida em função da frequência da radiação incidente. 
Na espectroscopia por transformada de Fourier, a amostra é exposta a um único pulso de 
radiação que resultam em uma faixa de frequência específica em vez de promover 
variação da energia da radiação eletromagnética. Assim, o espectrômetro de transformada 
de Fourier pode produzir o mesmo tipo de espectro de um espectrômetro convencional, 
mas em intervalo de tempo muito mais curto (JAGGI; VIJ, 2006). 
 
3.3.3 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia 
Dispersiva de Raios-X (EDS) 
Os materiais sintetizados foram caracterizados morfologicamente por 
microscopia eletrônica de varredura (MEV). Essa técnica permite analisar a estrutura 
morfológica do sólido bem como detalhes micro e nanoestruturais da topologia da 
superfície e sua composição. A técnica consiste na incidência de um feixe de elétrons 
altamente energéticos que interagem com a amostra. A energia dissipada oriunda da 
interação dos feixes de luz com o material promove a geração de sinais na superfície da 
amostra (elétrons secundários e refletidos) que geram imagens com as características 
estruturais intrínsecas da amostra. O MEV quando acoplado à Espectroscopia de Energia 
Dispersiva de Raios-X (EDS) na câmara da amostra, permite além da morfologia obter 
de forma rápida a identificar os elementos químicos presentes em uma amostra sólida em 
escala micrométrica ou mesmo manométrica (REIMER, 1984). 
 
3.3.4 Reflectância Difusa (DRS) acoplado ao espectrofotômetro UV-vis. 
A técnica conhecida como Reflectância Difusa acoplada ao espectrômetro 
UV-vis. permite avaliar a estrutura eletrônica dos filmes sintetizados. Proposta por 
Kubelka e Munk, essa técnica originalmente prevê um modelo que descrevesse o 
comportamento da luz viajando dentro de um espécime de espalhamento de luz (YANG, 
KRUSE, 2004). No entanto, este modelo é válido quando o tamanho da partícula é 
comparável ou menor que o comprimento de onda da luz incidente, e a reflexão difusa 
não mais permite separar as contribuições de reflexão, refração e difração, isto é, ocorre 
dispersão. Dessa forma no limite para uma amostra infinitamente espessa, a espessura e 
o suporte delas não irão impactar no valor da reflectância (R). Logo, a equação de 
Kubelka-Munk para um comprimento de onda qualquer está mostrado na Equação 5 





KS = (1 − R∞)22R∞ ≡ F(R∞)                                                             (5) 
 
Onde: (K e S) são os chamados coeficientes de espalhamento e absorção K-M; F(R∞) é a 
chamada função de remissão ou Kubelka-Munk, com R∞ = Ramostra/ Rpadrão (TORRENT; 
BARRÓN, 2002). 
 Atrelado ao Kubelka-Munk que descreve a reflectância difusa, Wood-Tauc 
prevê os espectros de absorção e, assim, os espectros são relatados em comprimento de 
onda de luz, ao contrário de sua energia, de modo que a Equação 6 pode ser utilizada, 
levando em consideração as devidas correções das unidades convencionais de 
comprimento de onda (nm) em energia de banda (eV) (CHEN; DINH; MILLER, 2013). 
Desta forma, torna-se possível determinar as energias de band gap dos semicondutores 
sintetizados a partir do gráfico de Wood-Tauc que se fundamenta conforme mostra a 
Equação 7 (TAUC, 2012). 
 
hv (eV) = 
1240 (eV nm)λ (nm)                                                                     (6)                                     αh𝑣 = A1 (h𝑣 − Eg)𝑛1/2                                                                   (7)                              
 
Onde: (h) é a Constante de Planck; (v) a frequência da radiação incidente; (λ) o 
comprimento de onda da radiação incidente; o produto (Constante de Planck x velocidade 
da luz) é igual a 1240; (α) é o coeficiente de absorção; (A1) é uma constante de 
proporcionalidade; (Eg) é a energia de band gap e (n1) é a ordem da transição em um 
semicondutor (n1 = 1 para transições diretas e n1 = 4 para transições indiretas) (TAUC, 
2012). 
3.4 Testes fotoeletroquímicos 
Para realização dos testes fotoeletroquímicos, foi adicionado uma fita de 
cobre aos fotoanodos sintetizados, de modo que propicie um contato metálico durante as 
medidas. Os testes foram realizados no potenciostato AUTOLAB PGSTAT 128 N, 
acoplado ao Software NOVA® 2.0.1 copyright 2016, Metrohm Autolab B.V. Dentre as 
análises, destacam-se a voltametria cíclica e linear, cronopotenciometria, 
cronoamperometria, medidas de impedância eletroquímica. Os testes foram realizados em 





o cloreto de prata Ag/AgCl (3,0 M KCl), o eletrodo de trabalho (WE) e o contraeletrodo 
(CE) de Platina (Pt). Uma lâmpada de Xe (100 mW cm², > 400 nm, A.M 1,5G) foi usada 
como fonte de radiação para excitação do fotoanodo. A utilização da incidência de luz 
artificial simula o espectro da luz solar. Como eletrólito, utilizou-se diferentes soluções 
salinas como sulfito de sódio (Na2SO3); sulfato de sódio (Na2SO4) e bicarbonato de sódio 
(NaHCO3) de sódio, ambos a 1M para análises dos filmes sintetizados e utilizados como 
fotoanodos. Para converter o potencial aplicado (EA) em V vs. Ag/AgCl para RHE, 
usou-se a Equação 8, onde EAg/AgClө  (KCl 3M) =  0,197  a 25 °C: 
 ERHE = (EA + EAg/AgClө ) + (0,059 ∙ pH)                                          (8) 
 
3.5 Caracterizações fotoeletroquímicas dos fotoanodos 
A Figura 6 mostra a configuração da célula fotoeletroquímica construída em 
laboratório e utilizada nas caracterizações fotoeletroquímicas em arranjo de único 
compartimento. Nela além dos eletrodos é possível visualizar a utilização de uma placa 
de Petri (célula que continha o eletrólito, além dos eletrodos mergulhados); a lâmpada de 
Xe (luz simulada), além de todo aparto mecânico utilizado. 
 
Figura 6 – Configuração da célula fotoeletroquímica utilizada nos experimentos 




1Contraeletrodo (Pt); 2Eletrodo de Trabalho; 3Eletrodo de Referência (Ag/AgCl 3M) 






3.5.1 Voltametria Cíclica e Linear 
A voltametria é uma técnica que permite avaliar a relação entre a voltagem, a 
densidade de corrente e o tempo em uma célula eletroquímica. Na voltametria linear 
aplica-se um potencial no eletrodo de trabalho que é varrido em uma única direção, 
iniciando no potencial inicial (t = 0) e terminando no potencial final (t = tf). Já na 
voltametria cíclica (dupla varredura linear de potencial em relação ao tempo), a direção 
do potencial é invertido ao final da primeira varredura. Uma grande vantagem da 
voltametria cíclica é que com ela permite-se avaliar o produto da reação redox que 
ocorreu na primeira etapa de varredura (ida), pode ser avaliado novamente na varredura 
reversa (volta). As medidas foram realizadas com velocidade de varredura de 20 mV s-1 
no intervalo de -0,6 a 0,6V. Para cada amostra analisada, fez-se cinco varreduras tanto no 
escuro (dark) quanto na luz incidindo no filme por trás (backside). 
. 
3.5.2 Cronoamperometria 
A Cronoamperometria é uma técnica eletroquímica na qual aplica-se ou não 
um potencial externo em função do tempo, resultando na amperagem que mostra de forma 
escalonada picos no escuro que se diferem dos picos frente uma excitação luminosa. Para 
realização da cronoamperometria de potencial controlado, são necessários voltametrias 
cíclicas a fim de determinar o potencial de redução dos analitos. Os testes foram feitos no 
escuro e sob incidência de luz backside nos potenciais de 0V e 0,6V. O tempo total 
estimado para o teste foi de 700 segundos em intervalos intercalados de luz acesa e 
apagada, dando início ao procedimento com a luz apagada. O teste também permite 
avaliar a estabilidade do fotoanodo sintetizado além da recombinação de cargas. Dessa 
forma, para análise de estabilidade avaliaram-se os filmes em 7200 segundos (2 horas) 
cada. 
 
3.5.3 Potencial de Circuito Aberto (OCP) 
As análises foram feitas na ausência de aplicação de potencial externo (0V), 
sob incidência de luz backside e, permite medir a fotovoltagem do semicondutor (VPH). 
O tempo total estimado para o teste foi de 1500 segundos em intervalos intercalados de 
luz acesa e apagada, dando início ao experimento com a luz apagada. O potencial 
V vs. RHE é medido em função do tempo e relaciona-se com a voltagem gerada pelas 





corresponde à fotovoltagem do semicondutor que é uma medida da separação de cargas 
do material. As medidas de OCP permitem também identificar se o fotoeletrodo é do 
tipo-n ou tipo-p. Dessa forma, quando a medida feita pelo OCP se desloca para potenciais 
mais positivos (anódicos), tem-se que a condutividade do semicondutor é do tipo-p. Caso 
ocorra o contrário, a condutividade é do tipo-n (CHEN; DINH; MILLER, 2013). 
 
3.5.4 Impedância Potenciostática e modelo Mott-Schottky 
A impedância Potenciostática é uma técnica que permite avaliar dentre outras 
características a resistência associada à transferência de cargas (RTC) e, por meio de um 
circuito equivalente obter o diagrama de Nyquist, quantificar essa resistência. Por meio 
do circuito equivalente é possível verificar a resistência do meio (RS), a qual está 
relacionada com o eletrólito, ao substrato utilizado (FTO) bem como às conexões dos 
fios. Os testes de impedância potenciostática foram prosseguidos na ausência e presença 
de luz backside em dois potenciais aplicados distintos 0V e 0,6V. Além deles, utilizou-se 
o modelo de Mott-Schottky para os filmes puros, com objetivo de determinar o potencial 
de flatband das amostras. Os testes foram realizados na frequência de 1 e 100 Hz em 
Na2SO4 1M. 
 
3.5.5 Parâmetro fotoeletroquímico: half-cell solar-to-hydrogen conversion efficiency 
(HC-STH)  
Em um de seus trabalhos, Hisatomi, Kubota e Domen (2014) propõe o cálculo 
da eficiência de conversão de luz solar em hidrogênio (STH, do inglês solar-to-hydrogen 
conversion efficiency) que permite ser utilizado como comparativo frente as atividades 
fotoeletroquímicas dos diversos semicondutores encontrados na literatura. A eficiência 
STH é definida como sendo a quantidade de energia química produzida dividido pela 
quantidade de energia solar da luz incidente (SHI et al., 2015). A energia solar que entra 
é a densidade de potência da radiação incidente (Ptotal em mW cm-2) multiplicada pela 
área iluminada do eletrodo (cm2). Dessa forma, uma maneira possível de se calcular a 
energia química produzida em uma célula fotoeletroquímica é pela determinação da densidade de corrente (J, mA cm-2) em condições de curto-circuito (potencial zero) 
gerada pela célula através de medidas de densidade de corrente em função do potencial 






STH = [J(mA cm−2) ∙ (1,23 V) ∙ ƞFPtotal(mW cm−2) ]                                                 (9) 
 
Portanto, pela Equação 9, o potencial termodinâmico para a clivagem da água 
é de 1,23 V a 25 ºC e ƞF é a eficiência faradaica de produção de H2 ou O2, além de ser 
válida apenas se a estequiometria de H2 e O2 forem confirmadas na ausência de agentes 
de sacrifício. Como o trabalho se resume em testes feitos para construção de fotoanodos 
em arranjo de um compartimento com três eletrodos, o produto do potencial pela a 
densidade de fotocorrente pode expressar a eficiência de conversão solar da semi-célula 
(HC-STH, do inglês half-cell solar-to-hydrogen conversion efficiency). Assim, a 
eficiência de energia solar do fotoanodo pode ser estimada conforme a Equação 10. Para 
o fotocatodo se dá de forma análoga (Equação 11) (HISATOMI; KUBOTA; DOMEN, 
2014): 
 HC − STH = [|J(mA cm−2)| ∙ (EO2/H2O(V) − ERHE(V))Ptotal(mW cm−2) ]                       (10) 
 HC − STH = [|J(mA cm−2)| ∙ (ERHE(V) − EH+/H2(V))Ptotal(mW cm−2) ]                       (11) 
 
Na qual EO2/H2O e EH+/H2  representam os potenciais termodinâmicos de 




















































4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
4.1 Difratometria de Raios-X (DRX) 
O Bi2O3 apresenta diversas estruturas cristalinas, podendo apresentar 
polimorfismo sobretudo pelas condições da rota sintética para produção. Conforme Cai 
et al. (2018) e Han et al. (2018), as fases monoclínicas e tetragonais ocorrem com maior 
frequência e demonstram melhores desempenhos fotocatalíticos na região do visível. Em 
outro estudo, Salazar-Pérez et al. (2005) mostra como a temperatura de calcinação 
influencia na formação das fases de interesse. A seguir, tem-se as Figuras 7 e 8 com os 
difratogramas obtidos para as amostras estudadas. 
 




Fonte: O autor, 2021. 
 
Por meio de análises com o software Search Match constatou-se a presença 
da fase monoclínica para o Bi2O3 indexada como JCPDS Nº. 41-1449; ortorrômbica para 
o V2O5 indexada como JCPDS Nº. 1-359, para as amostras puras. Já nas heterojunções a 
surpresa se deu pela presença da fase monoclínica na formação de um compósito novo, o 





vale ressaltar que o método para fabricação do BiVO4 se dá de forma diferente como 
mostra Zhang e colaboradores (2006). O BiVO4 formou-se de forma indireta e a partir 
da reação entre Bi2O3 e V2O5. Lopes et al. (2017) afirma que quando se trabalha em 
condições adequadas de sínteses é possível observar o crescimento de nanopartículas de 
BiVO4 em uma superfície de Bi2O3 como precursor. 
 
Figura 8 – Padrão de DRX dos filmes com identificação das fases formadas 
 
 
Fonte: O autor, 2021. 
 
As Figuras 7 e 8 mostram os padrões DRX para os materiais puros (A = V2O5 
e B = Bi2O3) como também para as heterojunções (C = Bi2O3/V2O5; D = 1-V2O5/2-Bi2O3 
e E = 1-Bi2O3/2-V2O5).  Os máximos de difração observados na Figura 7A em torno de 
37,8º e 65,5º 2θ e na Figura 7B em 26,7º; 33,7º; 37,6º; 51,5º e 65,6º 2 θ, estão associados 
ao substrato FTO. Ainda pela Figura 7B, como mostra um estudo recente de Liang e Chou 
(2020) os planos cristalográficos (1 2 0), (0 1 2) e (0 2 2) estão associados à estrutura 
monoclínica do Bi2O3 (α-Bi2O3) e pela Figura 7C, 7D e 7E os planos (0 1 1), (-1 2 1), 
(0 4 0) e (2 0 0) comumente observados para a fase monoclínica do BiVO4. 
Após a análise qualitativa pelo software Search Match com obtenção das 
fases monoclínicas para o BiVO4, ortorrômbica para o V2O5 e tetragonal para o substrato 
FTO (SnO2); com auxílio da interface que contém o banco de dados da estrutura do cristal 
formado (American Mineralogist Crystal Structure Database) e utilizando o outro 





obtenção da análise quantitativa dos filmes formados pelas heterojunções. Dentre os 
parâmetros refinados destacam-se: o fator de escala, o background, constantes de rede de 
deslocamento, parâmetros de meia largura de perfil (u, v e w), parâmetros de 
deslocamento anisotrópico, parâmetros de rede, fator de anisotropia de deformação, 
orientação preferencial, ocupação e posições funcionais atômicas. 
 
Figura 9 – Refinamento de Rietveld dos padrões DRX para heterojunções 
 
 
Fonte: O autor, 2021. 
 
Os ajustes dos padrões de pico foram feitos por meio da função Pseudo-Voigt, 
com ângulos variando entre θ min = 5,0º a θ máx = 75,0º e passo de 0,02º 2 θ. O tipo de 
fundo utilizado foi para um polinômio com seis coeficientes com formato X,Y,SIGMA 
(XYDATA) e radiação CuKα (λ=1,54056 Å). Nas fases, foram adicionadas as três 
correspondentes e na contribuição para os padrões feito a modificação para a função 
Pseudo-Voigt. Na simetria fez-se a correção do grupo espacial e habilitou o botão de 
operador automático. Dessa forma, deram-se início aos refinamentos acima supracitado, 
com sistema operacional de cinco ciclos na sequência: 1º fundo; 2º instrumental; 3º perfil 
(w, Eta_0, x, parâmetros de rede, u e v, respectivamente); 4º refinamento das posições 
seguido do refinamento das posições anisotrópicas. Para cada refinamento o programa 
era acionado para rodar até obter o ajuste final como mostra a Figura 9. Por fim, nos 
resultados habilitou o resumo dos parâmetros refinados, com dados coletados e dispostos 






Tabela 3 – Dados cristalográficos dos filmes obtidos pelo refinamento de Rietveld 
 
Amostra* 1 2 3 
Fase BiVO4 V2O5 SnO2 (FTO) 
Grupo espacial I 1 1 2/b P m m n P 42/m n m 
Sistema cristalino monoclínico ortorrômbico Tetragonal 
a (Å) 5,18129 11,52357 4,76866 
b (Å) 5,09210 3,51882 4,76866 
c (Å) 11,69645 4,37284 3,19919 
α (º) 90,00000 90,00000 90,00000 
β (º) 90,00000 90,00000 90,00000 
γ (º) 90,36014 90,00000 90,00000 
d (g cm-3) 7,737 3,030 8,662 
V (Å3) 308,589 177,316 72,750 
Fração (%) 47,99 40,19 11,82 
RF 3,71 8,88 39,6 
RB 4,25 15,4 37,3 
*Onde: (a, b, c, α, β e γ) são os parâmetros de rede, (d) a densidade, (V) o volume; fração do volume 
ocupacional em %; RF = factor e RB = Bragg factor 
Fonte: O autor, 2021. 
 
Pela análise quantitativa nota-se que a amostra do filme obtido pela 
heterojunção continha basicamente as estruturas monoclínica relativa ao BiVO4 e 
ortorrômbica para o V2O5; uma vez que a fração do volume ocupacional obtido para as 
células unitárias (Figura 10) foram de 47,99 e 40,19 %, respectivamente. Já que os 
11,82 % estão relacionados com o substrato de FTO utilizado. 
Conforme a Tabela 3, nota-se uma pequena distorção angular na direção 𝑍→ 
com γ igual a 90,36014º para o BiVO4. Para os outros parâmetros de rede angular todos 
se encontram na direção perpendicular 𝑥→, 𝑦→ , 𝑍→. Além disso, as ligações entre os átomos 
são mais curtas em ‘a’ e ‘b’ para o BiVO4 e em ‘b’ e ‘c’ para o V2O5. RF e RB trazem 
informações quanto ao ajuste do modelo estrutural e observando os valores obtidos, foram 
melhores para o BiVO4. O fator de perfil, RP foi de 12,6; o fator de perfil ponderado, RWP 





(depende da quantidade do número de parâmetros refinados). Para uma qualidade de 
melhor refinamento, espera-se que o RP e RWP sejam o mais próximo de zero e REXP de 
um. Um outro parâmetro que mede a qualidade do ajuste é o S, que se dá pela razão do 
RWP pelo REXP, neste caso resultando no valor de 1,35. Assim, à medida que se aumenta 
a quantidade de parâmetros refinados, a tendência é aproximar o valor de S cada vez mais 
de uma unidade (melhor ajuste). Por fim, o coeficiente de correlação resultou no valor de 
1,83; mostrando que o ajuste não foi o melhor possível, entretanto aproximou muito da 
idealidade (Chi2 = 1). A Figura 10 mostra as estruturas cristalinas 3D das fases 
monoclínicas para o BiVO4 e ortorrômbica para o V2O5, sob uma perspectiva que permite 
melhor visualização das ligações entre os átomos; sendo: esferas lilás representando o 
bismuto (Bi); esferas em cinza o vanádio (V) e as esferas em vermelho os oxigênios (O). 
 
Figura 10 – Estruturas cristalinas 3D da fase monoclínica para o BiVO4 (A) e 
ortorrômbica para o V2O5 (B) formadas pelo DRX 
 
Parâmetros de rede: a = 5.215 Å; b = 5.084 Å; c = 11.706 Å e α = β = 90.000º e γ = 90.394º 
Fonte: Sleight et al., 1979. 
 
 
Parâmetros de rede: a = 11.544 Å; b = 3.571 Å; c = 4.383 Å e α = β = γ = 90.000º 







4.2 Espectroscopia Raman 
Os espectros Raman foram todos medidos na faixa de 100 a 1500 cm- 1 e nas 
imagens mostrados até 1300 cm-1, com amostras tratadas a 500 ºC. Em um de seus estudos 
Salazar-Pérez et al. (2005) avaliou o comportamento Raman frente a temperatura de 
tratamento das amostras e segundo o autor e colaboradores, a 100 ºC espera-se encontrar 
espectros vibracionais localizados entre 50 e 150 cm-1, região essa que expressa melhor 
atividade para o bismuto (Bi). Eles ainda vão além ao afirmar que as duas bandas iniciais, 
em relação ao bismuto, são indicativas da presença da estrutura romboédrica para o 
mesmo. Assim, à medida que se aumenta a temperatura novas bandas vão sendo formados 
no espectro, indicando que o tratamento térmico induz dois efeitos: uma oxidação seguida 
por uma transformação estrutural (SALAZAR-PÉREZ et al., 2005). 
 














As bandas observadas pelo Raman shift (cm-1) para o Bi2O3 (Figura 11A) e 
heterojunções (Figura 11C) estão em conformidade com as bandas propostas por Salazar-
Pérez et al. (2005) que são típicas da estrutura α-Bi (monoclínica) quando calcinado na 
faixa de 400-600ºC (LIU et al., 2016; SALAZAR-PÉREZ et al., 2005).  
De acordo com o espectro (Figura 11A) e também observado por Jalalah et al. 
(2015), nota-se também três bandas largas em 296, 436 e 525 cm-1 atribuídos a Bi―O, 
além de outras três faixas agudas localizadas em 125, 156 e 258 cm-1 atribuídos às 
vibrações de rede. Já as três últimas bandas observadas necessitam de pesquisas mais 
aprofundadas para melhor entendimento (JALALAH et al., 2015). 
Todas as bandas observadas pelo espectro da Figura 11B para o V2O5 estão 
em conformidade com o estudo de Abd-Alghafour et al. (2018) típico da estrutura 
ortorrômbica. A banda de alta frequência em 997 cm-1 corresponde ao modo de 
alongamento do oxigênio terminal (V = O), a qual se relaciona os alongamentos ligados 
às vibrações simétricas mais curtas entre o oxigênio e vanádio. A banda em 702 cm-1 tem 
ligação com os oxigênios compartilhados nos cantos comuns às duas pirâmides 
(Figura 10B). Em 527 cm-1 tem-se a banda atribuída à vibração de flexão das ligações 
com o oxigênio triplamente coordenado (V3―O). Em 285 e 406 cm-1 tem-se as vibrações 
de flexão das ligações V = O. Posições das bandas em 305 e 481 cm-1 atribuem-se às 
vibrações de flexão da ponte V―O―V e V3―O. Por fim as bandas de espalhamento 
Raman de baixa frequência em 106 e 148 cm-1 estão ligados intimamente com a estrutura 
em camadas (ABD-ALGHAFOUR et al., 2018).  
Como o espectro apresenta banda única em 702 cm-1 limpa e pouco mais 
larga, tem-se a presença da fase α-V2O5. Quando o espectro do V2O5 apresenta bandas 
próximas de 686 e 736 cm-1 é característica típica do polimorfo β, que não é o caso. 
(BADDOUR-HADJEAN et al., 2012). 
 
4.3 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 
As caracterizações morfológicas dos filmes por MEV de Bi2O3, V2O5, e das 
heterojunções dos materiais podem ser observadas na Figura 12. As análises de MEV dos 
filmes a 500 ºC para V2O5 (A); Bi2O3 (B); Bi2O3/V2O5 (C); 1-V2O5/2-Bi2O3 (D); 
1-Bi2O3/2-V2O5 (E) mostram um aumento de magnitude de 15000x para (A e C); 10000x 






Figura 12 – Imagens de MEV dos filmes puros (A e B) e  










Na Figura 12A nota-se a presença de bastonetes para a estrutura do V2O5 puro 
em direções e comprimentos diferentes. Pela Figura 12B tem-se uma estrutura levemente 
porosa nas regiões mais claras e nas regiões mais escuras aglomerados nanoestruturas 
com formatos irregulares. Para a Figura 12C observa-se a presença de bastonetes e 
pequenos aglomerados esféricos por toda a extensão do filme sintetizado (típico da 
estrutura observada para o BiVO4). Na Figura 12D nota-se também a presença de uma 
estrutura levemente porosa (regiões mais claras) com presença de estruturas em formato 
B) Bi2O3 







bastonetes mais ao fundo (regiões mais escuras), com morfologia que análoga com a 
Figura 12B. Por fim, na Figura 12E, como o filme de V2O5 está sobreposto ao filme de 
Bi2O3, era esperado que a morfologia se aproximasse mais da Figura 12A. As 
heterojunções mostradas nas Figuras 12C, 12D e 12E foram comprovadas pelo mapa 
composicional dos elementos constituintes da amostra pelo EDS (Figura 13). 
 
4.4 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS) 
As imagens obtidas pela espectroscopia de energia dispersiva de raios-X 
(EDS) podem ser vistas na Figura 13. Observa-se que nas Figuras 13C, 13D e 13E os 
constituintes elementares mostrados nas Figuras 13-1, 13-2 e 13-3 estão por toda a 
extensão dos filmes formados de forma uniforme.  
 
Figura 13 - Mapeamentos elementares EDS (1, 2 e 3) e 







2) D) 1-V2O5/2-Bi2O3 






As porcentagens das frações em massa na Figura 13C são de 51,20; 41,48 e 
7,32% para o vanádio (V), bismuto (Bi) e oxigênio (O), nesta ordem. Já para a Figura 
13D os valores são de 37,91; 55,97 e 6,11% e para a Figura 13E 59,25; 30,32 e 10,43%, 
respectivamente. Na Figura 13C as proporções em massa do bismuto e vanádio se 
aproximam mais, justamente pelo fato do preparo dos filmes serem feitos de forma mista. 
Os resultados estão coerentes ao preparo dos filmes, já que na amostra da Figura 13D a 
camada de Bi2O3 foi sobreposta à camada de V2O5 e, pela Figura 13E, o inverso ocorre.  
 
Figura 14 – Espectros EDS para heterojunções 1-Bi2O3/2-V2O5 (1) e Bi2O3/V2O5 (2) 
 
 
Na Figura 14 tem-se os espectros EDS das amostras 1-Bi2O3/2-V2O5 (1) e 
Bi2O3/V2O5 (2) obtidos das Figura 13C e Figura 13E, respectivamente. Pela Figura 14-1 
observa-se que o filme de V2O5 cobre a maior parte do filme de Bi2O3 e como no eixo ‘y’ 
temos a intensidade, nota-se que na Figura 14-2 os picos mais intensos relativos ao 
vanádio e bismuto estão em proporções mais equiparadas. 
 
 






4.5 Reflectância Difusa (DRS) acoplado ao espectrofotômetro UV-vis. 
Pela reflectância difusa é possível avaliar o comportamento óptico dos filmes 
puros e heterojunções sintetizados. A Figura 15 mostra os espectros por eles obtidos. 
 
Figura 15 – Espectros UV-vis. dos filmes puros e heterojunções 
 
 
Fonte: O autor, 2021. 
 
Pelos espectros notam-se que os filmes de forma geral absorvem luz visível 
em uma extensa faixa de comprimento de onda. Observa-se ainda que o Bi2O3 puro 
apresenta espectro de absorção de aproximadamente 345 nm na região do ultravioleta e, 
após a heterojunção com o V2O5 o espectro se prolonga próximo de 535 nm na região do 
visível, comprovando que o sistema melhora a absorção de luz visível, o que justifica a 
utilização nos processos fotoeletroquímicos. 
Com posse dos resultados obtidos pela espectroscopia UV-vis. pela 
reflectância difusa e por meio da equação de Wood-Tauc, torna-se possível a construção 
do gráfico Wood-Tauc versus comprimento de onda (eV) para os filmes puros e 
heterojunções. A Figura 16 mostra o gráfico obtido e pela interpolação/extrapolação dos 
dados no eixo x obtém-se a energia de band gap quando y = 0. Dessa forma, pela 
Figura 16 é possível observar os valores de band gap para os filmes produzidos. O Bi2O3 
e V2O5 puros apresentaram band gap de aproximadamente 3,60 e 2,29 eV, nesta ordem. 
Já as heterojunções 1-V2O5/2-Bi2O3, 1-Bi2O3/2-V2O5 e Bi2O3/V2O5 mostraram valores 






Figura 16 – Wood-Tauc dos filmes puros e heterojunções 
 
 
Fonte: O autor, 2021. 
 
Os valores das energias de band gap dos filmes puros e heterojunções estão 
dispostos na Tabela 4. Assim, observa-se que as heterojunções deslocaram os valores para 
os band gap quando comparado com os filmes puros, alterando suas propriedades 
eletrônicas. Nota-se ainda que o BiVO4 obtido a partir dos precursores Bi2O3 e V2O5 com 
fase monoclínica comprovada pelo DRX e Raman, conforme Liang e colaboradores 
(2011) apresenta band gap próximo de 2,4 eV; valor esse que se aproxima dos band gap 
para as heterojunções obtidas pelos filmes produzidos (band gap com valores 
intermediários em relação aos filmes puros). 
 
Tabela 4 – Valores dos band gap dos filmes sintetizados 
 
Amostra Filme (material) Band gap (eV) 
A V2O5 2,29 
B Bi2O3 3,60 
C Bi2O3/V2O5 2,32 
D 1-V2O5;2-Bi2O3 2,35 
E 1-Bi2O3;2-V2O5 2,38 
Fonte: O autor, 2021. 
 
4.6 Voltametria Cíclica, Voltametria Linear e HC-STH (%) 
Os testes de voltametria cíclica foram realizados na ausência (dark) e 





contendo SO42-; HCO3-; SO32- para avaliar os fotocatodos sintetizados. A luz backside é 
aquela em que a luz incidida no material se dá por trás do filme (material depositado). As 
Figuras 17, 18 e 19 mostram as densidades de correntes produzidas com os filmes 
preparados. Como se observa na Figura 17 nota-se que a amostra mais fotoativa é a 
1-Bi2O3/2-V2O5 (voltamograma vermelho) seguida da amostra Bi2O3/V2O5 
(voltamograma verde), uma vez que na presença de luz apresentaram maiores valores 
para a densidade de corrente de 6,81 e 5,46 mA cm-2 a 1,23 V vs. RHE, respectivamente; 
apesar de no escuro a amostra de V2O5 (voltamograma rosa) ter apresentado densidade 
de corrente de 3,48 mA cm-2 a 1,23 V vs. RHE. 
 
Figura 17 – Voltametria cíclica com densidade de corrente vs. RHE em solução  




Fonte: O autor, 2021. 
 
Figura 18 – Voltametria cíclica com densidade de corrente vs. RHE em solução  
1M NaHCO3/pH=8,06 (A= dark; B= luz backside) 
 
 







Figura 19 – Voltametria cíclica com densidade de corrente vs. RHE em solução  




Fonte: O autor, 2021. 
 
Na Figura 18 a amostra mais fotoativa é a 1-Bi2O3/2-V2O5 (voltamograma 
vermelho) também seguida da amostra Bi2O3/V2O5 (voltamograma verde), saindo 2,10 e 
0,65 mA cm-2 (Figura 18A) e chegando a 19,00 e 14,30 mA cm-2 a 1,23 V vs. RHE 
(Figura 18B), nesta ordem. Por fim, analisando a Figura 19 percebe-se que a amostras 
1-Bi2O3/2-V2O5, Bi2O3/V2O5 expressam de forma ainda mais significativa no eletrólito 
sulfito a fotoatividade da amostra resultante, produzindo densidade de corrente quando 
iluminada de 21,42 e 22,03 mA cm-2 a 1,23 V vs. RHE, ou seja, aumento na fotoatividade 
de 26,12 e 15,51; respectivamente. Dessa forma, conclui-se que tanto a heterojunção com 
uma camada de V2O5 sobreposta à camada de Bi2O3 quanto a heterojunção simples 
Bi2O3/V2O5 satisfizeram a hipótese de que os materiais apresentam boa fotoatividade 
avaliada em três eletrólitos distintos, provavelmente pela formação do BiVO4 após as 
heterojunções.  
Foram realizados os testes de voltametria linear na ausência (dark) e presença 
(backside) de luz artificial de Xe, em um sistema de compartimento único no eletrólito 
Na2SO4 1M. Como pela análise de DRX e Raman constataram-se a presença da fase 
monoclínia para o BiVO4, foi feito uma comparação entre os voltamogramas para estes 
semicondutores puros como mostra a Figura 20. 
Pela Figura 20 fica claro que o compósito BiVO4 produzido pela heterojunção 
entre o Bi2O3/V2O5 é mais fotoativo que o Bi2O3. Para o Bi2O3 puro a 1,23 V vs. RHE 






comparada na ausência de luz para o BiVO4 puro (Figura 20B), a fotocorrente passa de 
0 V no escuro para 0,6 V a 1,23 V vs. RHE na presença de luz backside. 
 
Figura 20 – Voltametria linear com densidade de corrente vs. RHE em solução  
1M Na2SO4/pH=7,36 (A= Bi2O3; B= BiVO4) 
  
Fonte: O autor, 2021. 
 
Com a finalidade de avaliar a eficiência de conversão de oxigênio na semi-
célulua fotoanódica, plotou-se os gráficos a seguir (Figura 21) para HC-STH (%) no 
eletrólito Na2SO4 1M. 
 
Figura 21 – Eficiência de meia-célula para conversão de energia solar do fotoanodo 
no eletrólito Na2SO4 (A=Puras e Heterojunções e B= BiVO4) 
 
  
Fonte: O autor, 2021. 
Como resultado, a eficiência da meia-célula para conversão da energia solar 
do fotoanodo em uma configuração de três eletrodos aumentou de forma significativa 
após a heterojunção (Figura 21A). Nota-se que a amostra pura de Bi2O3 pura não pode 







Ainda pela Figura 21A o filme de V2O5 puro apresentou máximo de 0,71% HC-STH a 
0,98 V vs. RHE; as heterojunções 1-Bi2O3/2-V2O5 com máximo de 0,63% HC-STH a 
1,00 V vs. RHE e 1-V2O5/2- Bi2O3 com máximos de 0,41% e 0,35% a 0,60 e 1,00 V 
vs. RHE, respectivamente. 
Apesar do Bi2O3 puro não ter sido possível observar a evolução de O2, com o 
BiVO4 pode-se perceber esta evolução, com máximo 0,89% a 0,37 V vs. RHE. 
 
4.7 Cronoamperometria 
Com a cronoamperometria pode-se avaliar a fotoatividade dos filmes 
produzidos no sistema de um compartimento nos seguintes eletrólitos ambos a 1M:  SO42; 
HCO3-; SO32-. A potência da luz incidente foi de aproximadamente 100 mW cm-2. As 
Figuras 22 e 23 a seguir mostram as densidades de correntes vs. os potenciais para os 
filmes puros e heterojunções sem luz e com luz backside. 
 
Figura 22 – Cronoamperometria das amostras a 0V (A= 1M Na2SO4/pH=7,36; 












Figura 23 – Cronoamperometria das amostras a 0,6V (A= 1M Na2SO4/pH=7,36; 





Fonte: O autor, 2021. 
 
Com base nos resultados obtidos nas Figuras 22 e 23 pode-se comprovar a 
fotoatividade do material tanto a 0V quanto na aplicação de 0,6V de potencial. Na 
ausência de luz observa-se valores mais tímidos das densidades de correntes fotogeradas, 
ao passo que ao incidir a luz nota-se um aumento significativo das densidades de correntes 
fotogeradas. Destacam-se valores mais expressivos para as amostras que possuem uma 
camada de V2O5 sobreposta ao Bi2O3 (curvas em vermelho) quanto para as amostras que 
foram feitas por heterojunção simples (curvas em verde). Ainda comparando as Figuras 
22 e 23 notam-se que a densidade de corrente das amostras permanecem praticamente 
inalteradas, indicando que o semicondutor possui uma baixa recombinação dos pares 
elétron/buraco – com ressalvas para a amostra da Figura 22A que apresentou um pico 
(curva em vermelho) e Figuras 23A e 23B que podem-se observar uma pequena queda da 
densidade de corrente como resultado de uma moderada recombinação dos pares (curva 








filmes produzidos, uma vez que produzem densidades de correntes positivas mesmo sem 
aplicação de potencial externo ao sistema. 
 
4.8 Medidas de Potencial de Circuito Aberto (OCP) 
A Figura 24 traz consigo os valores de VPH no escuro no tempo de 500 
segundos e o potencial na presença de luz backside no tempo de 1000 segundos para cada 
amostra. No eletrólito sulfato mostrado na Figura 24-1 a amostra B apresenta maior 
fotovoltagem com 0,26 V, mostrando que a separação de cargas se deu de forma eficiente 
para esta heterojunção. Ainda por ela nota-se que as amostras puras A e E apresentam 
valores inferiores quando comparadas frente às heterojunções em B e D por exemplo. 
 
Figura 24 – Valores de VPH para as amostras Bi2O3 (A); 1-Bi2O3/2-V2O5 (B);  




Fonte: O autor, 2021. 
 
A menor fotovoltagem é observada em E com valor de -0,01 V, podendo 
acarretar um prejuízo na separação de cargas. Nos eletrólitos bicarbonato (Figura 24-2) e 
sulfito (Figura 24-3) as amostras B e permanecem com maiores e menores valores de 








fotovoltagem no sulfato e sulfito, nota-se aumentos expressivos para todas as amostras 
exceto em E. A amostra A salta de um valor de 0,07 V para 0,19 V; amostra B de 0,26 V 
para 0,54 V; amostra C de -0,03 V para 0,32 V e a amostra D de 0,08 V para 0,37 V, 
ambos valores no sulfato e sulfito nesta ordem. A amostra B e D com esses potenciais de 
fotovoltagem chegam a produzir uma densidade de corrente no sulfito de 21,42 e 
22,03 mA cm-2 a 1,23 V vs. RHE como mostra o voltamograma da Figura 19B. Vale 
ressaltar que os valores de fotovoltagem observados nas amostras nos três eletrólitos não 
limitam os valores para a densidade de corrente produzidas, uma vez que a amostra D no 
sulfito mesmo com menor valor para a fotovoltagem produziu maior densidade de 
corrente quando comparado com B e, com isso, pode-se concluir que o transporte de 
cargas é uma propriedade fundamental para melhor desempenho do semicondutor. 
 
4.9 Impedância Potenciostática 
As análises de impedância potenciostática tem como objetivo caracterizar os 
filmes frente às suas propriedades elétricas, na qual obtém-se características importantes 
como a capacidade de transferência de cargas do material. Dessa forma, um sistema 
eletroquímico pode ser representado por um circuito equivalente como mostra a 
Figura 25. Nela, RS é a resistência do meio, Q é o elemento de fase constante na interface 
eletrodo/eletrólito e RTC é a resistência à transferência de cargas através da interface do 
eletrodo/eletrólito (CHEN et al., 2013). 
 
Figura 25 – Diagrama representativo de um circuito equivalente  
para um sistema fotoeletroquímico 
 
Fonte: O autor, 2021. 
 
As Figuras 26 e 27 a seguir tem-se representado os diagramas de Nyquist para 







Figura 26 – Diagrama de Nyquist das amostras, ausência de luz (A=0V e C=0,6V) e 






 Fonte: O autor, 2021. 
 
 
Figura 27 – Diagrama de Nyquist das amostras, ausência de luz (A=0V e C=0,6V) e 













Fonte: O autor, 2021. 
 
Nas Figuras 26 e 27 tem-se representados os diagramas de Nyquist para cada 
amostra tanto no sulfato quanto sulfito, mostrando a resistência associada à transferência 
de elétrons (RTC) na interface eletrólito/semicondutor. Por meio do diâmetro do 
semicírculo formado é possível quantificar a resistência associada. Conforme a Tabela 5 
nota-se que tanto para os materiais puros (Bi2O3 e V2O5) quanto para as heterojunções 
formadas (1-Bi2O3/2-V2O5; 1-V2O5/2-Bi2O3; Bi2O3/V2O5) os sistemas na presença de luz 
backside quando comparados na ausência de luz (dark) apresentam menores resistências 
à transferência de cargas, ou seja, a redução da resistência interna favorece a migração 
dos elétrons para o interior e dos buracos para a superfície. 
 
Tabela 5 - Impedância Potenciostática das amostras em diferentes eletrólitos na 
ausência e presença de luz backside 
  
AMOSTRA 
RTC* (KΩ) a 0 V RTC* (KΩ) a 0,6 V 















Bi2O3 495,380 428,330 354,090 334,790 
1-Bi2O3/2-V2O5 7,718 1,730 1,460 0,106 
1-V2O5/2-Bi2O3 20,572 4,565 3,133 1,521 
Bi2O3/V2O5 9,452 1,660 1,513 0,232 





Bi2O3 68,430 27,500 0,303 0,281 
1-Bi2O3/2-V2O5 1,908 0,799 0,125 0,070 
1-V2O5/2-Bi2O3 0,924 0,469 0,570 0,366 
Bi2O3/V2O5 2,103 0,071 1,220 0,207 
V2O5 2,559 2,310 1,005 0,783 
*RTC é a resistência à transferência de cargas 







O mesmo pode-se dizer para todas as amostras medidas tanto a 0V quanto a 
0,6V. Nota-se que ao aplicar um potencial externo de 0,6 V todas as amostras apresentam 
valores menores para a resistência. Ainda na Tabela 5, no sulfato, RTC a 0V em presença 
de luz backside para o Bi2O3 puro por exemplo é de 428,330 KΩ e para a heterojunção 
1-Bi2O3/2-V2O5 esse valor reduz significativamente para 1,730 KΩ. No sulfito, RTC a 0V 
em presença de luz backside para a heterojunção 1-Bi2O3/2-V2O5 é de 0,799 KΩ com 
densidade de fotocorrente igual a 17,90 mA cm-2 (amostra essa que se destacou como 
mais fotoativa dentre as heterojunções realizadas), além de apresentar nesse mesmo 
eletrólito na presença de luz backside e 0,6 V o menor RTC global de 0,070 KΩ. Dessa 
forma, conclui-se que as heterojunções funcionaram de forma eficiente, uma vez que 
promoveu redução das resistências associadas ao transporte de cargas em comparação 
com as amostras puras (contornou a baixa tranferência de carga), produzindo 
semicondutores mais fotoativos, ou seja, os eletrólitos potencializaram a movimentação 
de cargas que impactaram de forma significativa a redução das resistências internas. 
 
4.9.1 Mott-Schottky 
Os testes de Mott-Schottky permitem avaliar mais afundo as características 
que podem justificar o aumento da fotovoltagem frente a heterojunção. O gráfico da 
Figura 28 mostra os valores de capacitância obtida na frequência de 1Hz (Figura 28A) e 
100 Hz (Figura 28B). Para obtenção do gráfico de potencial aplicado (RHE) versus 1/CSC2 , fez-se uso da Equação 12 que relaciona a medida da capacitância da camada 
carregada do fotoeletrodo em função do potencial aplicado (SHI et al., 2015). 
 1CSC2 = 2ℰℰ0A2eND (EA − EFB − 𝑘Te )                                             (12) 
 
Onde: (CSC2 ) é a medida da capacitância da camada carregada do fotoeletrodo; (ℰ) é a 
permissividade do vácuo; (ℰ0) é a constante dielétrica do material; (A) é a área do 
eletrodo; (e) a carga eletrônica; (ND) é a densidade de carga livre; (E) o potencial aplicado; 







Figura 28 – Mott-Schottky para as amostras puras com arranjo de um 




Fonte: O autor, 2021. 
 
Conforme pode-se observar na Figura 28A e 28B as curvas das amostras 
analisadas apresentam inclinações positivas para o V2O5 e BiVO4. A escolha pela 
realização do teste no BiVO4 foi por ter sido a fase formada pelo DRX com maior 
representatividade na literatura como semicondutor bastante fotoativo. As inclinações 
positivas caracterizam os semicondutores como sendo do tipo-n (com regiões carregadas 
positivamente) o que permitem serem utilizados como fotoanodos que promovem reações 
de oxidação. O gráfico ainda permite obter informações sobre as posições das bandas de 
energia por meio da interpolação dos dados e, obter no eixo x, a energia de flatband (EFB), 
isto é, a banda de condução do semicondutor que neste caso é de -0,10 eV e 1,05 eV para 
o BiVO4 e V2O5, respectivamente.  
Diante dos valores de band gap obtidos pela reflectância difusa e dos valores 
obtidos para a banda de condução (BC) pelo modelo de Mott-Schottky é possível obter os 
respectivos resultados da banda de valência (BV) – como mostra a Equação 13, e juntos, 
construir o diagrama de energia como mostra a Figura 28.  
 BC = BV + 𝑏𝑎𝑛𝑑 𝑔𝑎𝑝                                                           (13)    
 






Figura 29 – Diagrama de energia para os semicondutores 
 
Fonte: O autor, 2021. 
 
Como pode-se observar na Figura 29, é possível ver no diagrama a posição 
das bandas de energia dos semicondutores estudados e, como mostra a Equação 13, a 
banda de valência obtida para o BiVO4 e V2O5 puros foram de 2,28 e 3,34 eV, 
respectivamente. Os elétrons fotogerados migram da banda de condução do BiVO4 para 
a banda de condução do V2O5. Já os buracos são transportados da banda de valência do 
V2O5 para a banda de valência do BiVO4.  
 
4.10 Teste de Estabilidade 
Foi realizado o teste de cronoamperometria no período de 7200 segundos a 
fim de avaliar a estabilidade do sistema como mostra a Figura 30. 
 
Figura 30 – Gráfico de estabilidade, técnica cronoamperométrica dos fotoanodos 









Fonte: O autor, 2021. 
 
Pela Figura 30 nota-se que de forma geral as estabilidades das amostras 
aumentam conforme a sequência B, A, C, ou seja, no eletrólito bicarbonato na primeira 
hora ocorre uma queda mais acentuada na densidade de corrente. No sulfito a estabilidade 
é maior porque é mais fácil de oxidar o sulfito do que a água. Além disso, durante a 
realização do teste pode-se observar que os efeitos relacionados à corrosão das placas se 
deram de forma bastante significativa, o material se desprendia da placa para o meio, 
havendo necessidade de pesquisas nesse sentido com intuito de amenizar esses efeitos 
corrosivos.  
Ainda comparando as amostras nos três eletrólitos avaliados, observa-se que 
as amostras 1-Bi2O3/2-V2O5 (curva em vermelho) e Bi2O3/V2O5 (curva em rosa) são 
àquelas que apresentaram as melhores estabilidades. A amostra 1-Bi2O3/2-V2O5 estabiliza 
com densidade de corrente de 2,0 mA cm-2 no sulfato e com 21,4 mA cm-2 no sulfito; 
enquanto a amostra Bi2O3/V2O5 estabiliza com densidade de corrente de 0,5 mA cm-2 no 
sulfato e com 16,0 mA cm-2 no sulfito, ambas no intervalo analisado de 7200 segundos. 
A única amostra que apresentou um comportamento distinto das outras foi 
Bi2O3 pura que, em presença do sulfito deu início ao teste com densidade de corrente de 
1,0 mA cm-2 e estabilizou em 6,7 mA cm-2, o que permite concluir que o material puro 
apresenta forte potencial para ser usado como semicondutor e frente às heterojunções que 













































5. CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS  
 
Com os resultados obtidos nesse trabalho que parte de uma síntese nova ainda 
não reportado na literatura para o Bi2O3, bem como sua heterojunção com o V2O5, nota-se 
que a proposta inicial que prevê o desenvolvimento de novos semicondutores foi 
atendida. Além disso houve formação de um novo compósito já consolidado na literatura 
e aqui sintetizado indiretamente, o BiVO4. A nova proposta culminou na fabricação de 
um semicondutor com propriedades intrínsecas e excelentes sobretudo na utilização em 
células fotoeletroquímicas para oxidação da molécula de água. 
O novo semicondutor (amostra 1-Bi2O3/2-V2O5) quando utilizado como 
fotoanodo para clivagem da água, produziu na ausência de luz densidades de correntes de 
0,74; 2,10 e 0,81 mA cm-2 em 1,23 V vs. RHE no sulfato, carbonato e sulfito, 
respectivamente e sob iluminação, aumentou significativamente seus valores para 6,81; 
19,00 e 21,42 mA cm-2 em 1,23 V vs. RHE. Tais valores expressam aumento na eficiência 
fotoeletroquímica de 9,2; 9,05 e 26,4; respectivamente. 
Os padrões DRX e espectros Raman mostraram a formação das fases 
monoclínicas para o Bi2O3 e BiVO4 e ortorrômbica para o V2O5. As imagens MEV 
comprovadas pelo EDS mostraram que as heterojunções foram sintetizadas com sucesso. 
Pela técnica de reflectância difusa por espectroscopia UV-vis. obteve-se band gap de 2,38 
e 2,29 eV para o BiVO4 e V2O5, nesta ordem. O compósito BiVO4 obtido por 
heterojunção apresentou máximo de 0,89% de HC-STH a 0,37 V vs. RHE. O 
1-Bi2O3/2-V2O5 apontou pelo teste de estabilidade em 7200s que a amostra se estabiliza 
com densidade de corrente de 2,0 e 21,4 mA cm-2 no sulfato e sulfito, nesta ordem. 
Dessa forma, conclui-se que as heterojunções funcionaram de forma 
eficiente, já que houve conversão de luz em corrente que por sua vez promoveram 
produção de O2 e H2. Estes resultados somados, mostram que o material é uma alternativa 
na área da fotoeletroquímica para serem utilizados na clivagem da água e produção de 
energia limpa, uma vez que promoveram otimização em algumas propriedades 
eletroquímicas como por exemplo a diminuição das resistências associadas ao transporte 
de cargas, resultando em semicondutores mais fotoativos, como por exemplo pela 
formação do BiVO4 sintetizado sobre FTO a 500 ºC. 
De acordo com a Figura 20A conclui-se que o Bi2O3 puro não apresenta 





observa alteração nas densidades de fotocorrentes obtidas, ao passo que pela Figura 20B 
o BiVO4 salta de 0 para 0,6 mA cm-2 a 1,23 V vs. RHE na presença de luz backside, 
justificando nas heterojunções produzidas as densidades de fotocorrentes significativas. 
Perspectivas futuras deste trabalho incluem buscas por novas modificações 
elétricas dos semicondutores frente dopagens e heterojunções para produção de 
fotoanodos ainda mais eficientes; medição do pH durante a realização do teste de 
estabilidade a fim de que explique o decaimento das densidades de correntes por efeito 
corrosivo, além da síntese de fotocatodos, que somados permitirão melhoria no 
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